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5§® Ff-nglzlde WIrkstoffkombinationen. 



CO® Die neuen WIrkstoffkombinationen aus 3.3-Dimethyl-1-(4-methoximlnometiiylphenoxy)-l-(l,2.4-triazoi-1-yl)- 
^butan-2-ol der Formel 
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CHaO-NaCH" ^ ^ "-O-CH-CH-C ( CH3 ) 3 ( I ) 
und anderen funglziden Wirkstoffen sind sehr gut zur BekSmpfung von Ptizen geeignet 
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Fungizide Wirkstoffkomblnatlonen 



Die vorliegende Anmeldung betrifft neue WIrkstoffkombinationen, die aus dem bekannten 3,3- 
Diemethyl-1-(4-methoximlnomethylphenoxy)-1-(1.2,4-triazol-l-yl)-butan-2H5^ einerseits und weiteren bekan- 
nten funglziden WIrkstoffen anderersits bestehen und sehr gut zur BekMmpfung von phytopathogenen 
Pilzen geeignet sind. 

5 Es ist bereits bekannt, dafi 3.3-Dinriethyl-1-(4-methoximinomethyl-phenoxy)-1-(1,2.4-tria20l-1-yl)-butan-2- 

ol fungizide Potenz besitzt (vgl. EP-OS 0 078 370). Die Wirksamkeit dieses Stoffes ist gut; sie laat jedoch 

bei niedrlgen Aufwandmengen in manchen FSIien zu wUnschen ubrig. 

Femer ist schon bekannt, dai3 zahfreiche Azol-Oerivate. MorphoHn-Verbindungen und 

Polyhalogenalkylthio-Derivate zur Bekampfung von Pilzen eingesetzt werden konnen (vgl. K.H. BGchel 
70 "Pflanzenschutz und SchMdIingsbekampfung" Seiten 140, 141 und 146 bis 153. Georg Thieme Veiiag* 

Stuttgart (1977). Die WIrkung der betreffenden Stoffe ist aber bei niedrigen Aufwandmengen nicht innmer 

befriedigend. 

Es wurde nun gefunden, daB die neuen Wirkstoffkombinationen aus 3,3-Diemthyl-1-(4-methoxyiminome- 
thylphenoxy)-l-(l,2,4-triazoi-l-yl)-butan-2-ol der Formel 



75 



20 



CHgO-NeCtt"- ^ ^ —0-(:H"CH-C ( CH3 ) 3 ( 1 ) 

o 



und 

25 (A) Polyhalogenalkylthio-Derrvaten der FormeJ 



50 

(lla) = (CH,),N-SO,-. 

36 192 



2^-S-Haloalkyl (II) 



f Haloalkyl » «CCl2F 
(DICHLOFLUANID) 



40 



45 



50 



(lib) = (CH3)2N-S02-f = C: 



H3 



Halogenalkyl = -CCI2F 
(TOLYLFLOANID) 



O 

. II 

CC 

II 

Halogenalkyl = -CCI3 O 
(CAPTAN) • 



(lie) zusainmen mit R^ s 
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und/oder 

(B) einem Guanidin-Oerivat der Formei 



r 



n-C 3^2*^25 "NH"^"^2 * CH3COOH 



(III) 



(DODINE) 



TO 



und/oder 

(C) Oithiocarbamaten der Formei 



IS 



P^-CH-NH-CS ^S^ 

I Ji 
CHg-NH-CS-S"^ 



(IV) 



2^ (IVa) R3 = H. M = 2n (ZINEB) 
(IVb) R3 = H. M = Mn (MANEB) 
(IVc) Mischung aus (IVa) und (IVb) (MANCOZEB) 
(IVd) R3 = CHi. M = Zn (PROPINEB) 

(IVe) Tris-[amin-zink-ethylen*bls-(dithiocarbamat)-polyethylen-bis-(thiurarn (METIRAM-D) 
und/oder 



26 



30 



(0) Benzimidazol-Oerivaten der Formei 



00 

I 



>— NH-C00CH3 (V) 



35 



(Va) R* = H (CARBENDAZIM) 
(Vb) R* » -C0-NH-C*H9 (BENOMYL) 
und/oder 

(E) einem Triazin-Derivat der Formei 



40 



45 



CI 



CI 

' 1 



CI 




(VI) 



und/oder 

so (P) einem Chinoxalln-Derivat der Formei 



(ANILAZIN) 



55 




(VII) 
( CHINOMETHI OHAT ) 
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und/oder 

(G) einer organischen Zinn-Verblndung der Formel 



5 



10 




(VIII) 



(Villa) R« = -OCO-CH, 
(Vlllb) R' = -OH 
sehr gute fungizide Eigenschaften besitzen. 

Uberraschenderweise 1st die fungizide Wirkung der erfindungsgemSfien Wirkstoffkombinationen wesent- 
lich hQher als die Summe der Wirkungen der einzelnen Wirkstoffe. Es liegt also ein nicht vorhersehbarer 
echter synergistischer Effekt vor und nicht nur eine WirkungsergSnzung. 

Bevorzugte erfindungsemSfle Wirkstoffkombinationen sind Mischungen. die den Wirkstoff der Formel 
(I) und Verbindungen der Formeln (II), (III). (IVc), (IVd). (IVe). (V). (VI) Oder (VIII) enthalten. 

Besonders bevorzugte erfindungsgemafle \/Virkstoffkombinationen sind Mischungen. die den Wirkstoff 
der Formel (I) und 

• Dichlofluanid der Formel (lla) oder 

- Tolylfluanid der Formel (lib) Oder 

- Dodine der Formel (111) oder 

• Mancozeb der Formel (IVc) oder 

- Propineb der Formel (IVd) Oder 

- Metiram O der Formel (IVe) oder 

- Carbendazim der Formel (Va) oder 

- Benomyl der Formel (Vb) oder 

- Anilazin der Formel (VI) 
enthalten. 

Aus der Strukturformel fOr den Wirkstoff der Formel (I) ist ersichtlich, dafl die Verbindung zwei 
asymmetrisch substituierte Kohlenstoffatome aufweist. Ferner kann die Oximether-Gruppe in einer syn-oder 
anti-Form vorliegen. Das Produkt kann daher als Gemisch von verschledenen Isomeren oder auch in Form 
einer einzigen Komponente vorliegen. Der Wirkstoff der Formel (I) ist bekannt (vgl. EP-OS 0 076 370). 

Die in den erfindungsgemSBen Kombinationen auflerdem vorhandenen fungiziden Wirkstoffe sind 
ebenfalls bekannt. Im einzelnen werden die Wirkstoffe in folgenden Publikationen beschrieben: 

(A) : R. Wegler. "Chemie der Pflanzenschutz-und SchMdlingsbekampfungsmittel". Band 2, Seiten 95 
und 108 bis 110. Springer-Verlag, Berlin/Heidelberg, New York, 1970; 

(B) : R. Wegler, Loc.cit. Seite 70; 

(C) : R. Wegler. loc.cit. Seiten 65 und 66; und K.H. BGchel, "Pflanzenschutz und 
SchSdlingsbekampfung", Seiten 136 und 137, Qeorg Thieme Verlag. Stuttgart 1977; 

(D) : DE-AS 1 209 799. DE-OS 1 932 297, US-PS 3 010 968 und K.H. BUchel. loc.cit, Seite 152: 

(E) : R. Wegler. loc. cit. Seite 120; 

(F) : R. Wegler, loc. cit., Seite 128 und 

(G) : K.H. BUchel. loc. cit. Seite 125. 

Die erfindungsemaflen Wirkstoffkombinationen enthalten neben dem Wirkstoff der Formel (I) minde- 
stens einen Wirkstoff von den Verbindungen der Gruppen (A) bis (G). Sie kdnnen darUber hinaus auch 
weitere fungizld wirksame Zumischkomponenten enthalten. 

Wenn die Wirkstoffe in den erfindungem a/Jen Wirkstoffkombinationen in bestimmten Gewichts- 
verhaitnissen vorhanden sind, zeigt sich der synergistische Effekt besonders deutlich. Jedoch kdnnen die 
Gewichtsverhaltnisse der Wirkstoffe in den Wirkstoffkombinationen in einem relativ gro0en Bereich variiert 
werden. Im allgemeinen entfaJlen auf 1 Gewichtsteil an Wirkstoff der Formel (I) 

- 0.5 bis 100 Gewichtsteile, vorzugsweise 

2 bis 20 Gewichtsteile an Wirkstoff aus der Gruppe (A), 

- 0.5 bis 50 Gewichtsteile. vorzugsweise 
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2 bis 20 Gewichtsteile an Wirkstoff aus der Gruppe (B). 

- 0,5 bis 100 Gewichtsteile, vorzugsweise 

5 bis 100 Gewichtsteile an Wirkstoff aus der Gruppe (C). 

- 0.5 bis 20 Gewichtsteile. vorzugsweise 

5 0.5 bis 10 Gewichtsteile an Wirkstoff aus der Gruppe (D), 
- 1 bis 100 Gewlchtsteiie, vorzugsweise 
5 bis 50 Gewichtsteile an Wirkstoff aus der Gruppe (E), 

- 0.5 bis 20 Gewichtsteile, vorzugsweise 

0,5 bis 10 Gewichtsteile an Wirkstoff aus der Gruppe (F) und 

10 - 1 bis 100 Gewichtsteile, vorzugsweise 

2 bis 50 Gewichtsteile an Wirkstoff aus der Gruppe (G). 

Die erfindungsgema/Jen Wirkstoffkombinationen besitzen sehr gute fungizide Eigenschaften und lassen 
sich zur BekSmpfung von phytopathogenen Pilzen, wie Plasmodlophoromycetes, Oomycetes. Chytridiomy- 
cetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes, Deuteromycetes u^.w. einsetzen. 

16 Die gute Pflanzenvertriigiichkeit der Wirkstoffkombinationen in den zur BekSmpfung von Pflanzenkrank- 
heiten notwendigen Konzentrationen eriaubt eine Behandlung von oberirdfschen Pflanzenterlen. von Pflanz- 
und Saatgut, und des Bodens. 

Die erfindugnsgemSBen Wirkstoffkombinationen haben ein sehr breites WIrkungsspektrum und konnen 
angewandt warden gegen parasltare Pilze, die oberirdlsche Pflanzenteile befallen Oder die Pflanzen vom 

20 Boden her angreifen, sowie samenubertragbare Krankheitserreger. Besondere praktische Bedeutung haben 
solche Wirkstoffkombinationen als Saatgutbeizmlttel gegen phytopathogene Pilze, die mit dem Saatgut 
Qbertragen werden oder Im Boden vorkommen und von dort die Kulturpflanzen befallen. Dabei handelt es 
sich um Keimlingskrankheiten, WurzelfSulen. Stengel-. Halm-, Blatt-. BIGten-. Frucht-und Samenkrankheiten. 
die insbesondere durch Tilletia-Urocystis-, Ustilago-. Septoria-. Typhula-. Rhynchosporium-. 

25 Helminthosporium-, Fusarium-und Gibberella-Arten hervorgerufen werden. Durch die systemische Wirkung 
des einen Mischungspartners werden die Pflanzen auch oft ISngere Zeit nach der Beizung noch vor 
Krankheitserregem geschUtzt, die verschiedene Teile des Sprosses angreifen kdnnen, z.B. echte Mehltau- 
pilze und Rostpllze. Die Wirkstoffkombinationen konnen daneben auch als Bodenbehandlungsmittel gegen 
phytophatogene Pilze eingesetzt werden und wirken gegen Wurzelfaulen und Tracheomykosen, die z.B. 

30 durch Krankheitserreger der Gattungen Pythium, Verticillium. Phialophora. Rhizoctonia, Fusarium. Gibberella 
und Thtelaviopsis verursacht werden. 

Die erfindugnsgemafien Wirkstoffkombinationen zeigen aber auch hervorragende Wirkung bei direkter 
Applikation auf die oberirdfschen Pflanzenteile gegen Krankheitserreger auf verschiedenen Kulturpflanzen, 
wie Oomycetes (Phytophthora-. Plasmopora-und Peronospora-Arten). echte Mehltaupilze (Erysiphe-. 

35 Uncinula-, Sphaerotheca-. Podosphaera-Arten. Leveillula taurica), Rostpllze. Venturia-Arten. Mycosphaerella- 
Arten, Cercospora-Arten. Alternaria-Arten. Botrytis-Arten, Fusarium-Arten, Pyrenophora-Arten, Cochliobolus- 
Arten. Septoria-Arten, Pseudocercosporella herpotrichoides. Pyricularia oryzae. Peillcularia sasakii. 

Die erfindungemafien Wirkstoffkombinationen konnen in die Qbllchen Formulierungen Qbergeftlhrt 
werden, wie Ldsungen, Emulsionen. Suspensionen, Pulver, Schaume. Pasten. Granulate, Aerosole, Feinst- 

40 verkapselungen in polymeren Stoffen und in HQIImassen fQr Saatgut. sowie ULV-Formulierungen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit 
Streckmittein. also flUssigen Ldsungsmitteln. unter Druck stehenden verflussigten Gasen und/oder festen 
TrSgerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflSchenaktiven Mittein, also Emulgiermitteln 
und/oder Dispergiermittein und/oder schaumerzeugenden Mittein. Im Falle der Benutzung von Wasser als 

45 Streckmittel kfinnen z.B. auch organische Ldsungsmrttel als IHilfsldsungsmittei verwendet werden. Als 
flUsslge Ldsungsmlttel kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten. wie Xylol, Toluol oder Alkylnaphtha- 
line. chlorierte Aromaten oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe. wie Chlorbenzole. Chlorethylene 
Oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe. wie Cyclohexan oder Paraffine. z.B. Erdc3lfraktionen, 
Alkohole, wie Butanol oder Glycol sowie deren Ether und Ester. Ketone, wie Aceton. Methylethylketon. 

so Methylisobutyfketon oder Cyclohexanon. stark polare Ldsungsmittel. wie Dimethylformamid und Dimethyl- 
sulfoxld, sowie Wasser. Mit verftOssigten gasformigen Streckmittein oder Tragerstoffen sind solche 
FIClssigkeiten gemeint welche bei normaler Temperatur und unter Normaldruck gasfdrmig sind. z.B. 
Aerosol-Treibgase, wie Halogenkohlenwasserstoffe, sowie Butan, Propan. Stickstoff und Kohlendloxid. Ms 
feste Tragerstoffe kommen in Frage: z.B. natUrliche Gesteinsmehle. wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide. 

55 Quarz, Attapulgit. Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle. wie hochdisperse 
Kleseisaure, Aluminiumoxid und Silikate. Als feste Tragerstoffe fUr Granulate kommen in Frage: z.B. 
gebrochene und fraktionierte natQrIiche Gesteine wie Calcit Marmor. BIms. Sepiollth, Doiomit sowie 
synthetische Granulate au3 anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aUs organischem 
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Material wie SMgemehl, KokosnuiSschalen, Maiskolben und Tabakstengel. Als Emulgier-und/oder - 
schaumerzeugende Mittel kommen In Frage: z.B, nichtlonogene und anionische Emulgatoren, wIe 
Polyoxyethylen-Fettsaureester, Polyoxyethylen-Fettalkoholether, z.B. Alkylarylpolyglycol-ether, Alkylsufo- 
nate, AlkylsulfatOt Arylsulfonate sowie EiweiiShydrolysate. Als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. Ugnin- 
5 Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natUrliche und synthetische 
puiverige, kornige oder latexformlge Polymere verwendet werden. wie Qummiarabicum, Polyvinylalkohol. 
Poiyvlnylacetat, sowie natOrliche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine. und synthetische Phospholi- 
pide. Weitere Additive konnen mineralische und vegetabile Ole sein. 
10 Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organl- 
sche Farbstoffe. wie Alizarin-. Azo-und Metallphthalocyaninfarbstoffe und SpurennShrstoffe, wie Saize von 
Bsen, Mangan. Bor. Kupfen Kobait Molybdin und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten Im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugs- 
weise zwischen 0.5 und 90 %. 
16 Die erfindungsgemaflen Wirkstoffkombinationen konnen in den Formulierungen In Mischung mit ande- 
ren bekannten Wirkstoffen vorliegen. wie Fungizide. Insektizide, Akarizide und Herbizide, sowie in Mi- 
schungen mit DQngemitteln. 

Die Wirkstoffkombinationen kdnnen als solche. in Form Ihrer Formulierungen Oder den daraus bereite* 
ten Anwendungsformen. wie gebrauchsfertige Ldsungen. emulgierbare Konzentrate. Emuisionen. Suspen- 
20 sionen. Sprrtzpulver. losiiche Pulver und Granulate, angewendet werden. 

Die Anwendung geschieht in ubiicher Welse. z.B. durch Gieflen, Verspritzen, VersprUhen. Verstreuen, 
Verstreichen, Trockenbeizen, Feuchtbeizen, Naflbeizen. Schlammbeizen oder Inkrustieren. 

Bei der Behandlung von Pflanzenteilen konnen die Wirkstoffkonzentratlonen in den Anwendungsfonmen 
in einem groSeren Bereich variiert werden. Sie liegen Im allgemeinen zwischen 1 und 0,0001 Gew.-%. 
25 vorzugsweise zwischen 0.5 und 0,001 %. 

Bel der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstoffmengen von 0.001 bis 50 g je Kilogramm 
Saatgut. vorzugsweise 0,01 bis 10 g benStigt. 

Bei Behandlung des Bodens sind Wirkstoffkonzentratlonen von 0,00001 bis 0,1 Gw.-%. vorzugsweise 
von 0,0001 bis 0.02 Gew.-%. am Wirkungsort erforderllch. 
30 Die gute fungizide Wirkung der erfindungsgemMflen Wirkstoffkombinationen geht aus den nachfolgen- 
den Beispielen hervor. WShrend die einzelnen Wirkstoffe in der fungiziden Wirkung SchwSchen aufweisen. 
zeigen die Kombinationen eine Wirkung. die uber eine einfache Wirkungssummierung hinausgeht. 

Ein synergistischer Effekt liegt bei Fungiziden immer dann vor, wenn die fungizide Wirkung der 
Wirkstoffkombinationen grower ist als die Summe der Wirkungen der einzelnen applizierten Wirkstoffe. 
35 Die zu erwartende Wirkung fUr eine gegebenene Kombination zweier Wirkstoffe kann (vgl. Colby, S.R.. 
"Calculating synergistic und antagonistic responses of herbic[de combinations", Weeds 15. Seiten 20-22. 
1967) wie foigt berechnet werden: • 

Wenn 

X den KrankheitsbeTall. ausgedrOckt In % der unbehandelten Kontroile. beim Einsatz des Wirkstoffes A in 
40 einer Konzentration von m ppm. 

Y den Krankheits befall, ausgedrOckt in % der unbehandelten Kontroile. belm Einsatz des Wirkstoffes B in 
einer Konzentration von n ppm und 

E den enwarteten Krankheitsbefall. ausgedrOckt in % der unbehandelten Kontroile. beim Einsatz der 
Wirkstoffe A und B in Konzentratlonen von m und n ppm bedeutet. 
45 dann ist 

E « 2L.-^^ 

100 

^ Ist die tatsachliche fungizide Wirkung grofier als berechnet. so ist die Kombination in ihrer Wirkung 
uberadditiv. d.h. es liegt ein synergistischer Effekt vor. In diesem Fall mufl der tatsMchlich beobachtete 
Befall gertnger sein als der aus der oben angefUhrten Formal errechnete Wert fUr den erwarteten Befall (E). 

Aus den Tabeilen der folgenden Beispiele geht eindeutig hervor. dafi die gefundene Wirkung der 
erfindungsegmSfien Wirkstoffkombinationen gr5fier ist als die berechnete. d.h., dafi ein synergistischer 

^ Effekt vorliegt. 



Beispiel A 
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Venturia-Test (Apfel) / protektiv 



10 



15 



Losungsmittel: 4.7 Gewichtsteile Aceton 
Emulgator: 0,3 Gewichtsteile Alkyl-aryl-polyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmafiigen N/Virkstoffzubereitung wird entweder 

- 1 Gewichtsteil Wirkstoff Oder Wirkstoffkombination mit den angegebenen Mengen an Ldsungsmittel und 
Emulgator vermischt und das Konzentrat mit Wasser auf die gewQnscfite Konzentration verdUnnt oder 

- ein handelsQbliches Konzentrat an Wirkstoff Oder Wirkstoffkombination mit Wasser auf die Jewells gewUn- 
sctite Konzentration verdUnnt 

Zur Priifung auf protektive WIrksamkeit bespritzt man junge Pflanzen mit der jeweillgen Wirkstoffzube- 
reitung (einzelne Wirkstoffe oder Wirkstoffkombinationen) bis zur Tropfnasse. Nach Antrocknen des Sprltz- 
belages werden die Pflanzen mit einer wSlSrigen Konidiensuspension des Apfelschorferregers (Venturia 
inaequalls) inokullert und verbleiben dann 1 Tag bei 20"C und 100 % relativer Luftfeuchtigkeit in einer 
Inkubationskabine. 

Die Rlanzen werden dann im Gewachsliaus bei 20 "C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von ca. 70 % 
aufgestelit. 

1 2 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

Wirkstoffe. Wirkstoffkonzentrattonen und Versuchsergebnisse gehen aus den foigenden Tabeilen hervor. 



20 



Tabelle A-1! 



25 



Venturia-Tost (Apfel) / protektiv 



30 



Wirkstoffe 



Wirkstoff konzentra- Krankheitsbef all 
tion in der Spritz- in X der unbehan- 
briihe in ppn del ten Kontrolle 



35 



(Kontrolle) 



100 



40 



(I) 0»05 
Diastereomerengemisch 

(iVc) 0,85 



63 
68 



50 



(I) 

Diastereomerengemisch 
(IVc) 




gefunden berechnet*) 



15 



43 



55 



^) Berechnet nach der auf der Seite 14 angegebenen 
Forme 1 • 
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TabellB 

Venturia-Test (Apfel) / protektiv 



10 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



Wirketoffe 


Wirkstoffkonzent ra- 
tion in der Spritz- 
briihe in ppm 


Krankheitsbefall 
in X dar unbehan- 
delLen Kontrolle 






80 


(Kontrolle) 






(Z) 


0,125 


65 


Diastereomsrongemiseh 




(Zla) 


1,25 


61 



^gefunden berechnet*) 

(I) / 0,125 

Oiastereomerangemisch 

♦ 7 ♦ ^ 12,5 40 

(Ila) 1,25 



*) Berechnet nach der auf der Seite 14 angegebenen 
Formel • 

Beispiel B 

Botrytis-Test (Bohne) / protektiv 



Losungsmittel: 4.7 Gewichsteile Aceton 
Emulgaton 0.3 Gewichtsteife Alkyl-aryi-polyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmMfiigen Wirkstoffzubere'ttung wird entweder 

- 1 Gewtchtsteil Wrrkstoff oder Wirkstoffkombination mit den angegebenen Mengen an Losungsmittel und 
50 Emulgator vermischt und das Konzentrat nnit Wasser auf die gewOnschte Konzentration verdUnnt oder 

- ein handelsObdches Konzentrat an WIrkstoff oder Wirkstoffkombination mit Wasser auf die jeweils gewQn- 
schte Konzentration verdUnnt. 

Zur PrOfung auf protektive Wirksamkeit besprltzt man junge Pflanzen mit der jeweiligen Wirkstoffzube- 
reitung (einzelne Wirkstoffe oder Wirkstoffkombinatlonen) bis zur Tropfn^sse. Nacli Antrocknen des Spritz- 
55 belages werden auf jedes Blatt 2 kleine mit Botrytis dnerea bewachsene AgarstQckchen aufgelegt. Die 
inokulierten Pflanzen werden in eIner abgedunkelten, feuchten Kammer bei 20' C aufgestellt 3 Tage nach 
der Inokulation wird die GrcJBe der Befallsflecken auf den BlSttem ausgewertet 

Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen und Versuchsergebnisse gehen aus der folgenden Tabelle hervor. 
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Botrytis-Test (Bohne) / protektiv 



WirkBtoffe 



Wirkstof fkonzentra- Krankheitsbef all 
tion in der Spritz- in % der unl^ehan- 
briihe in ppm del ten Kontrolle 



- a 100 

(Kontrolle) 

(I) 100 72 

Diastereomerengemisch 

(Ila) 5 64 

gefunden berechnet*) 

(I) / 100 

Diastereomerengemisch / 

+ W ♦ M 38 46 

(Ila) / 5 



*) Berechnet nach der auf der Seite 14 angegebenen 
Formal • 

Anspruche 

1. Fungizide MitteU gekennzeichnet durch einen Gehait an einer WIrkstoffkombination bestehend aus 
3.3-Dimethyl-1 -(4-methoxiniinomethylphenoxy)-1 -(1 ,2,4-trfazol-1 -yI)-butan-2-ol der Formel 

OH 

CH30-N=CH-- ^ V -O-CH-CH-C ( CH3 ) 3 CI) 

und 

(A) Polyhalogenaikylthio-Derivaten der Formein 
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(Ila) = (CHa),N-S02-. 



^]^-S-Haloalkyl (II) 
r2 



' Haloalkyl « -CClgF 
(DICHLOFLUANID) 



(lib) r1 = (CH3)2N-S02-, / ^Hs 

Halogenalkyl » -CCI2F 
(TOLYLFLUANID) 



(IIc) 




Halogenalkyl = *CC1q O 
(CAPTAN) 



und/oder 

(B) einem Guanidin-Derivat der Formel 

NH 
II 

n-CigHgs-NH-C-NHg x CH3COOH (III) 
(DODINE) 

und/oder 

(C) Dithiocarbamaten der Formel 

r3-ch-nh-cs — s-*^ 

I M (IV) 

CH2-NH-CS-S^ 

(IVa) R3 s H. M s Zn (ZINEB) 

(IVb) R3 =: H. M = Mn (MANEB) 

(IVc) MIschung aus (IVa) und (IVb) (MANCOZEB) 

(IVd) R3 = CH, = CH,. M = Zn (PROPINEB) 

(IV0) Tris-[amin =zink'^hyleri-bis-(dithiocarbarnat)-polyethylen-bisKthluram (METIRAM-D) 
und/oder 

(0) Benzimidazol-Oerivaten der Formel 
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>-NH-COOCHg (V) 



(Va) R* = H (CARBENDA2IM) 
(Vb) R* = -CO-NH-C.H, (BENOMYL) 
10 und/oder 

(E) einem Triazin-Derivat der Formel 



CI 

IS Ife^^N CI (VI) 

CI- 



25 



3S 



40 



J^^^N CI 



20 (ANILAZIN) 

und/oder 

(F) einem Chinoxalin-Derivat der Formei 



H3 




(VII) 



30 (CHIHOMETHIONAT) 

und/oder 

(G) einer organischen Zinn-Verbindung der Formel 



9 

^ V -Sn-R^ (VIII) 

6 



(Villa) R' = -OCO-CH, 
(VIHb) R* = -OH. 

2. Verfahren zur Bekampfung von Pilzen. dadurch gekennzeichnet. daB man Wirkstoffkombinationen 
gemaB Anspruch 1 auf die Pilze und/oder deren Lebensraum einwirken I30t. 

3. Verwendung von Wirkstoffkombinationen gemaB Anspruch 1 zur Bekampfung von Pilzen. 

4. Verfahren zur Hersteliung von fungiziden Mittetn. dadurch gekennzeichnet da^ man Wirkstoffkombi- 
nationen gem^fi Anspruch 1 mit Streckmittein und/oder oberflMchenaktiven Stoffen vermischt 



55 
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XP-002326912 

(C)WPI/DERWENT 

AN -1986-261491 [25] 

AP -JP1 9850029238 19850219 

CPY - HOKK 

DC - COS 

FS - CPI 

IC - A01N37/34 ; A01N47/04 

MC - 01 0-A08 CI D-A1 5 C1 2-A02C C1 2-C09 CI 2-N07 

M2 - [01] H6 H603 H608 H681 H683 KO L1 L145 LI 99 M280 M314 M321 M334 M344 
M362 M391 M416 M431 M620 M782 M903 P002 P125 P241 P862 

- [02] C316 G010 G100 H6 H601 H602 H608 H686 KO K3 K352 M210 M211 M273 
M282 M31 1 M321 M344 M362 M391 M414 M431 M510 M520 M531 M540 M782 M903 
P002 P125P241 P862 

PA - (HOKK ) HOKKO CHEM IND CO LTD 

PN - JP61 1 89205 A 1 9860822 DW198640 D05pp 

PR - JP1 9850029238 1 985021 9 

XA - CI 986-1 13094 

XIC - A01 N-037/34 ; A01 N-047/04 

AB - J61 189205 Disinfectant contains as active component a mixt. of 
2-bromo-2-bronnomethyl glutaronitrlle (I) and N-(dichlorofluoro 
methylthio) -N.N-dimethyl-N-phenylsuIphamide (II). 

- ADVANTAGE - The mixt. disinfects seeds of e.g. rice, wiieat and 
vegetables. It is partic. effective against rice Bakanese disease 
which is difficult to control due to the generation of drug-resistant 
fungi. Synergistic effect can be obtd., although (I) or (II) does not 
show seed disinfecting effect when used alone. The mixt. has excellent 
effect against rice helminthosporium leaf spot. (I) has been used as 
Industrial fungicide for paint, latex emulsion, etc.. (II) is known as 
agricultural fungicide, and has been used for control of gray mould, 
downy mildew, etc.. Blend is 1 pt by wt. (I) to 0.5-3.0 pts.wt. 

(II). The mixt. can be used in combination with other seed 

disinfectant e.g. benomyl, MBC, TBZ or thiophanate methylor in 

combination with other fungicide, Insecticide, herbicide and plant 

growth regulator. The mixt. can be formulated as wettable powder, 

emulsifiable concentrate, flowable etc.. 
AW - THIO Dl CHLORO FLUORO METHYL 
AKW -THIO Dl CHLORO FLUORO METHYL 

IW - SEED DISINFECT CONTAIN BROMO BROMO METHYL GLUTARONITRILE N N N Dl 

METHYL N PHENYL SULPHAMIDE 
IKW - SEED DISINFECT CONTAIN BROMO BROMO METHYL GLUTARONITRILE N N N Dl 

METHYL N PHENYL SULPHAMIDE 
NC -001 
OPD- 1985-02-19 
ORD- 1986-08-22 

PAW - (HOKK ) HOKKO CHEM IND CO LTD 

TI - Seed disinfectant - contg. 2-bromo-2-bromo-methyl glutaronitrile and 
n-(dichlorofluoromethylthio) -N-N*-di:methyl-N-phenyl-sulphamlde 
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FUNGICIDAL COMPOSITION FOR AGRICULTUR/M- AND HORTICULTURAL 
PURPOSES 

PURPOSE: The titled composition that contains a specific compound which has 
preventive and curative effect against a variety of plant diseases and dichlofluanid, thus 
manifesting synergism to show preventive and curative effect and systemic fungicidal 
effect against a wide range of plant diseases. 

CONSTITUTION: The objective composition contains (A) 

(.)-(E)-1-(2.4-dichlorophenyl)-4.4-dimethyl-2-(1 ,2.4-tria20l-1-yl)-1-pentene-3-ol, which has 
powerful preventive and curative effect against a variety of plant diseases and (B) 
dichlofluanid: N-dichlorofluoromethylthio-N',N'-dlmethyl-N-phenylsulfuric acid amide, which 
shows outstanding effect against botrytis cineria, altemaria blotch, Downy mildew, but 
unsatisfactory effect against powdery mildew and rust at an A:B weight ratio of 1 :1-1 :40, 
preferably 1:1-1:30. 
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Gegenstand der Patentanmeldung F 32468 IVd/12o 
(Patentanmeldung F 32468 IVb/12o) ist ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Sulfensauredenvaten. d^s 
dadurch gekennzeichnet ist, daB man m an ach be- 
kannter Weise Verbindungen der aUgememen Formel 

— Yn 



;nx 



in der Y und Z CO- und/oder S02-Gruppen, die mit 
eleichen oder verschiedenen organischen Resten, 
einer gegebenenfalls substituiertei Aminognippe oder 
unter Ringverknupfiing gemeinsam mit emem or^- 
nischen Rest verbpnden sind, bedeutcn, odw Z lur 
einen organischen Rest, der gegebenenfaUs uber em 
weiteres Heteroatom am Stickstofl&tom gebundrai ist, 
steht und X ein Wasserstoffatom odo: ein emweruges 
Ration bedeutet. mitDichlorfluormethan-sulfensaure- 
chlorid zu Verbindungen der allgemeinen Formel 
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in der Y und Z die oben angegebene Bedeutung 

haben, umsetzt, tt.^^ii„«„ 
In Abanderung dieses Verfahrens zur HOTtellung 
von Sulfensauredenvaten wuide nun gefundwi, dab 
man zu den gleichen Verbindungai^langt, wenn 
man entsprechende N-Trichlormethylthioverbmdun- 
gen der allgemeinen Formel 

;NSca3 
— z^ 

mit 98- bis 990/oiger FluBsSure umsetzt. ^ 

Hierbei wird iiberraschendCTwease selektiv 
Chloratom gegen ein Fluoratom ausgetauscht: 



Verf ahren zur Herstellung von Sulf ensSure- 
derivaten 

Zusatzzur Anmeldung: F32468IVb/12o- 
Auslegeschriftll93498 



Anmeider: 

Faibenf abriken Bayer Aktiengesellschaft, 

Leverkusen- 



ein 



Als Erfinder benannt: 

Dr. Ericb Klauke, Koln-FTittard; 

Dr. Engdbert Kiihle, KShi-Stammheim; 

Dr. Richard Wegler, Leverkusen 



Beispiel 1* 

In einem Reaktionsgefafi aus Kupfe oder VA- 
25 MstaU,dasmitRiairer,Ruckflu6k^erundThem<> 
mei^ versehen ist, werden 15 g N-Tnchlormethyl- 
thiophthalimid vorgelegt. Unta^ wasserfreien Be- 
din^igen gibt man bei 0°C 100 g 98- bis 990/oige 
FluflsaSre zu und riihrt 65 Stunden unter langsraiem 
Ansteigen der Temperatur bis 20«C nach. ^y5hrend 
der R^ktion wird der RiickfluBkuhler mit Solelosung 
gekiihlt und mit einem Caldumchlondrol^ gegen 
Luftfeuchtigkeit geschiitzt. Man gift anschheBend 
auf 400 g Eis und saugt den ausgefallenen Nieaer- 
35 schlag ab. Nach griindlichem Wascfaen nut Wasser 
erh^ man 13,5 g N-Dichlorfluormethylthiophthal- 
imid vom F. 150 bis 15rC (aus Alkohol). 

Beispiel 2 



— Y 



- Z/ 2 4-dioxothiazoIidin mit 100 ml 98- bis 99o/oiger FkiB- 

saure und riihrt das Reaktionsgemisdi anschheB^d 
50 Stunden bei einer Innentemperatur von 19 bis 
20°C. Dabei erfolgt eine langsame. steUge CWor- 
wasserstoffabspaltung. Nach Beradigung 
setzung wird das Reaktionsgemisdi auf Eis gegossen 
der ausgefallene Niederschlag abgesaugt, ^dhch 
mit Wasser gewaschen und un Vatoum bei 30 C 
St^odmet. Die Ausbeute betmgt 20 g N-Diddor- 
fluormethylthio-2,4HiioxothiazoUdm vom F. 52 bis 

54°C. 



Als 98- bis 99%ige Flufisaure wird die handels- 
iibliche wasserfrde FluBsaure verwendet. 

Man fiihrt die oben angegebene Reaktion im all- 45 
eemeinai bd gewohnUchem Druck und bei Tem- 
perature von 0 bis 20*^0 durdi und arbeitet auBer- 
dcm zweckmaBig in einem UbersdiuB an FluBsaure 
als LSsungsmitteL Es konnen bei der Reaktion auch 
organische L6sungsmittd, wie Nitrobenzol, Ather, 50 
Dioxan oder Tetrahydrofuran. zusatzUdi verwendet 
w^den. 
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Beispiel 3 

In einer Apparatur, wie im Beispiel 1 beschrieben, 
werden 25 g N-Trichlormethylthio-N-methyl-4-chlor- 
phenylsulfonamid vorgelegt und mit 100 ml 98- bis 
99%iger FluBsaure versetzt. Danach riihrt man das 
Reaktionsgemisdi 8 Stunden bei 18 bis 20°C, laBt 
es iiber Nacht bd 16**C stdien, gieBt es dami auf Eis 
und filtriert. Der erfaaltene Riickstand (21 g) eines 
Kristalibreis wird in 100 ml Benzol gel6st, die Ldsung 
mit Aktivkohle behandelt, filtriert und eingeengt. Der 
Olige Ruckstand von N - Dichlorfiuormethylthio- 
N-methyl-4-ddorphenylsulfonamid kristallisiert nach 
dniger Zdt. F. 49 bitf 53*C. 
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Patentansprudi : 



Abfinderung des Verfahrens zur Herstellung von 
Sulfensaurederiyaten der allgemeinen Fonnel 
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in der Y imd Z CO- und/oder S02-Gruppen, die 
mit gleidien oder verschiedenen organischen 
Resten, einer gegebenenfalls substituierten Amino- 
gruppe Oder unter Ringverkniipfung gemeinsam 
mit einem organischen Rest verbunden smd, 
bedeuten, oder Z fur einen organischen Rest, der 
gegebenenfalls iiber ein weiteres Heteroatom am 
Stickstof&tom gebunden ist, steht, asmaQ Patent- 
anmeldung F 32468 IVb/12o, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man hier N-Tridilor- 
mcthylthioverbindimgen der allgemeinen Formel 

;n— s— cOs 

mit 98- bis 990/oiger FluBsaure umsetzt. 
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